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本研究の背景 － アルカリ金属イオン導電体の研究の現状 － 
KAlSi3O8の結晶構造 











































インピーダンス測定の原理と方法 － 自動平衡ブリッジ法 － 





MAlSi3O8焼結体における Jump relaxation model による低周波領域の解析 
MAlSi3O8焼結体における電気伝導度の周波数依存性 




























































































ることわかった[11]。詳細はRef. 11 を参照されたい。 
KAlSi3O8はカリチョウ石(potassium feldspar)として知られている。カリチョウ石は多形で




Table. 1-1 は Organova, N.I.らによる orthoclase 型 KAlSi3O8の原子分率座標である。 
 
Table. 1-1  KAlSi3O8の原子分率座標 
Title     KAlSi3O8         
Space group name C 2/m 
 
主軸：b軸 C12/m1 




      
        
Lattice parameters a b c alpha beta  gamma 
 
  8.544 12.998 7.181 90 116.16 90 
 
Unit-cell volume = 715.795996 A^3 
    
Structure parameters 
     
  Site Sym. x y z Occ. B 
K 4i m 0.2838 0 0.138 1 2.86 
Si 8j 1 0.00923 0.18362 0.2236 1 1.28 
Si 8j 1 0.20649 0.38226 0.3436 1 1.23 
O 4g 2 0 0.144 0 1 2.01 
O 4i m 0.1306 0.5 0.2834 1 2.09 
O 8j 1 0.3274 0.3558 0.2259 1 2.34 
O 8j 1 0.0327 0.3093 0.2561 1 1.84 




Fig. 1-1 は Table. 1-1 の原子分率座標をもとに結晶構造作製ソフト VESTA を用いて作成
した KAlSi3O8の結晶構造を示したものである。Fig. 1-1 に示されているようにフレームワ




























































































































































1個のイオンの平均速度vは、(2-4)式のhopping rate +xに跳躍距離aをかけて、 





























































































































































































































































































Table. 2-1 に結晶中のイオンの電子分極率を示す[14][15]。 
Table. 2-1 結晶中のイオンの電子分極率e=Pe/E 
ion e=Pe/E [cm3] ion e=Pe/E [cm3] 
Li+ 0.03×10-24 O2- 0.5～3.2×10-24 
Na+ 0.41×10-24 I- 6.43×10-24 
K+ 1.33×10-24 Si4+ 0.02×10-24 
Rb+ 1.98×10-24 Sn4+ 3.4×10-24 
Cs+ 3.34×10-24 Ge4+ 1.00×10-24 






























































































































ペクトルからそれぞれの情報を得ることができる。単純なケースが Fig 2-5 に示してある。
この回路はイオン導電体バルクを抵抗 RB の抵抗素子と容量 CB のコンデンサー（誘電率
で値が決まる）の並列回路である。このモデルでは各周波数における複素インピーダン












































  ･･･････････････････････････････････････････(2-16c) 
で与えられる。式(2-16b)と式(2-16c)からを消去すると、 


























を得る。式(2-17)は Z’を横軸、－Z”を縦軸にとったいわゆる Cole-Cole プロット（インピー
ダンスプロットまたはナイキスト線図とも呼ばれる）を取ると、インピーダンススペクト
ルの軌跡は中心を(RB/2, 0)に持ち、半径 RB/2 の半円に載ることを示している。また、低周
波数側の実軸 Z’を切る点から直流抵抗 RBを見積もることができる。Cole-Cole プロットは
インピーダンススペクトルから直流抵抗 Z0（=RB）を見積もることは便利であるが、周波
数に関する情報が含まれていないことに留意して解析すべきである。さらに半円の頂点に



























Fig. 2-6  抵抗・コンデンサーのみの等価回路 
 











































ンススペクトルは電気 2 重層の寄与が大きく現れる。ブロッキング電極の等価回路も Ri














Fig. 2-8  ワールブルグインピーダン
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第 3 章 固相反応法による MAlSi3O8の合成 
第 1節 固相反応法によるMAlSi3O8焼結体の作製 
本研究ではMAlSi3O8 (M = Li, Na, K)を以下の化学反応式に従い合成した。 
 
 M2CO3 + Al2O3 + 6SiO2   →   2 MAlSi3O8 + CO2  ↑・・・・・・・・・・・・・ (3-1) 
 
MAlSi3O8焼結体は以下の手順により作製した。 
1) Table. 3-1 に示す試薬M2CO3 ( M = Li, Na, K ), Al2O3 , SiO2を(3-1)式に従い、それぞれ 
1:1:6 のモル比でアルミナ乳鉢中で機械的に混合した。 
2) 1)の混合物を約 940 kgf/cm2で直径 26 mm, 厚さ 5 mm のペレット状に加圧成型した。 
3) 作製したペレットを白金板の上に置き、電気炉中で 700 ℃で 7 時間煆焼した。 
昇温レートは 100 ℃/h で降温レートは－100 ℃/h でおこなった。 
4) 煆焼したペレットをアルミナ乳鉢中でエタノールを加え、湿式粉砕した。 
5) 4)で作製した粉末を再び約 940 kgf/cm2直径 26 mm, 厚さ 5 mm のペレット状に再び加
圧成型した。 
6) 5)で作製したペレットを白金板の上に置き、電気炉中で 1000 ℃で 7 時間焼結した。昇
温レートは 100 ℃/h で降温レートは－100 ℃/h でおこなった。 
 
Table. 3-1 本研究で用いた試薬量 
試料名 分子量 [g] 純度・等級 メーカ  ー
Li2CO3 73.89 99 % 和光純薬工業株式会社 
Na2CO3 105.99 99.5 % 和光純薬工業株式会社 
K2CO3 138.21 99.5 % 和光純薬工業株式会社 
Al2O3 101.96 80 % 和光純薬工業株式会社 




Table. 3-2 は作製した試料の概略である。また Fig. 3-1 は作製した LiAlSi3O8の Au 電極蒸
着後の写真である。 
Table. 3-2 作製した試料の試料名・充填率・寸法・電極 
試料名 充填率 寸法 [mm] 電極 
KAlSi3O8 89.3% 6.64.654.8 Ag 
LiAlSi3O8 72.3% 5.354.44.6 Au 
NaAlSi3O8 74.5% 4.66.84.6 Au 
Fig. 3-1  作製した LiAlSi3O8の Au 蒸着後の写真 
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第４章 粉末 X線回折法による評価 
第１節 粉末X線回折法 
作製した試料の評価を行うため、粉末Ｘ線回折測定を行った。測定配置を Fig. 4-1 に、
















Fig. 4-1 X 線回折測定配置 
Table. 4-1  MAlSi3O8焼結体の粉末X 線回折法の測定条件 
使用装置 RIGAKU RINT2000 
（理学電気株式会社） 
管球 CuK = 1.5406 Å) 
管電圧 20 kV 











第 2節 MAlSi3O8における粉末X線回折パターン 
 作製した試料の結晶層の評価を行うため、焼結した試料の一部を湿式粉砕し、粉末 X
線回折法による測定をおこなった。 
Fig. 4-2 は作製したMAlSi3O8焼結体の粉末X 線回折パターンである。 





























  at 1000℃
 
Fig. 4-2  MAlSi3O8焼結体の粉末Ｘ線回折パターン 
Fig. 4-2(a)はKAlSi3O8の粉末X線回折パターンで、(b)はNaAlSi3O8の粉末X線パターン、
(c)は LiAlSi3O8の粉末 X 線パターンである。それぞれ焼結温度は 1000℃で比較している。 
Fig. 4-2 に示されているように、すべての KAlSi3O8，NaAlSi3O8，LiAlSi3O8において観測さ
れた主要なピークの回折角はほぼ一致していることが分かる。また、Table. 4-2 には
orthoclase の PDFデータが示されているが、試料で観測された回折角は orthoclase のそれと
ほぼ一致し、作製した試料が orthoclase と同じ結晶構造を持つことが明らかとなった。 
Table. 4-2  orthoclase の PDFデータ 
01-076-0823                                                                   
(K0.94Na0.06)( AlSi3O8)                                                                      







Rad: CuKa1         Lambda: 1.5406      Filter:       d-sp: Calculated           
Cutoff:         Int: Calculated                                    I/Icor:   0.59         
Ref. The crystal structures of nine K feldspars from the Adamello Massif  (Northern Italy), dal Negro, A., 
de Pieri, R., Quareni, S., Taylor, W.H., Acta Crystallogr., Sec. B: Struct. Crystallogr. Cryst. Chem., 34, 2699 
(1978),Calculated from ICSD using POWD-12++                    
Sys: Triclinic                      S.G.: C-1(2)                                   
a: 8.589(2)     b: 13.013(7)             c: 7.197(2)      A: 0.6600323          C: 0.5530623    
A: 90                B: 116.02               C: 90                Z: 4.00          mp:                 
Ref. Ibid.                                                                                                       
Dx: 2.549          Dm:             SS/FOM: F30=1000(.000,34)                        
PSC:       
d Int h  k  l    d Int h  k  l 
6.63853 6 1  1  0 1.84997 2 4  2  0 
6.50650 8 0  2  0 1.84053 2 1  5  2 
5.86995 9 -1  1  1 1.81054 4 -2  6  2 
4.58695 2 0  2  1 1.79882 25 0  -4  3 
4.22960 60 -2  0  1 1.77706 6 -4  4  1 
3.94749 19 1  1  1  1.77310 3 -4  4  2 
3.85921 5 2  0  0 1.74725 4 2  4  2 
3.78143 76 1  3  0 1.73378 1 -2  2  4 
3.62107 15 -1  3  1 1.72800 1 -1  1  4 
3.54619 12 -2  2  1 1.72050 1 1  3  3 
3.46756 50 -1  1  2 1.70148 2 -5  1  2 
3.31926 100 2  2  0 1.69606 1 1  7  1 
3.28855 58 -2  0  2 1.67674 5 -3  5  3 
3.25325 32 0  4  0 1.67117 1 3  1  2 
3.23376   79 0  0  2 1.66302 1 -5  1  1 
2.99588 56 1  3  1 1.65963 1 4  4  0 
2.93497 8 -2  2  2 1.65154 3 -1  -7  2 
2.90628 25 0  4  1 1.64428 1 -4  0  4 
2.89582 13 0  2  2 1.63225 7 3  5  1 
2.81493 1 2  0  1 1.62849 2 -5  1  3 
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2.79337 1 -3  1  1 1.62662 2 0  8  0 
2.76914 20 -1  3  2 1.61766 1 0  0  4 
2.60687 19 -3  1  2 1.60871 1 4  2  1 
2.57869 36 -2  4  1 1.60590 1 2  0  3 
2.55263 10 1  1  2 1.60243 5 -2  6  3 
2.52395 10 3  1  0 1.59416   1 -4  2  4 
2.48737 4 2  4  0 1.57750 1 0  8  1 
2.42002 8 -1  5  1 1.57420 5 -2  4  4 
2.38773 11 -3  3  1 1.56916 1 0  2  4 
2.32416 6 -1  1  3 1.56399 2 -5  3  1 
2.29347 1 0  4  2 1.55911 7 2  -2  3 
2.26809 2 -3  3  2 1.53516 2 -5  3  3 
2.23343 1 -2  2  3  1.52898 1 0  6  3 
2.21284 1 1  5  1 1.52391 1 -3  7  1 
2.20379 4 0  6  0 1.52091 1 1  5  3 
2.16883 22 0  0  3 1.51660 7 -4  6  1 
2.15584 1 2  4  1 1.50681 1 3  7  0 
2.12868 10 -4  0  1 1.49892 18 2  8  0 
2.12154 4 -4  0  2 1.47999 3 -5  1  4 
2.11480 5 2  0  2 1.46085 2 -1  7  3 
2.07135 3 3  1  1 1.45801 1 -2  8  2 
2.06896 5 0  6  1 1.45433 4 5  3  0 
2.05629 12 -4  2  2 1.45018 8 1  1  4 
2.01123 11 2  2  2 1.44001 2 2  4  3 
1.97374 3 -3  3  3 1.43530 3 -4  6  3  
1.95665 11 4  0  0 1.43275 7 -5  5  2 
1.92961 4 -3  5  1 1.43002 1 -2  0  5 
1.92491 6 -2  5  1 1.42117 1 1  9  0 
1.91451 2 -4  0  3  1.41788 1 -3  7  3 
1.89072 2 2  6  0 1.41451 1 3  5  2 
23 
 
1.88694 1 3  3  1 1.41217 1 -1  9  1 
1.86055 6 -3  5  1 1.40746 6 4  0  2 













を電極材料として用いた。Fig. 5-1 は電極を蒸着後の測定試料の概観である。 




















Fig. 5-1 真空蒸着装置VPC-260Fの概略図 
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Table. 5-1  真空蒸着装置VPC-260Fの主な仕様 
真空排気装置 
到達圧力 1×10-5 Torr（1.3×10-3 Pa） 
排気時間 3×10-5 Torr（4.0×10-3 Pa）／20 分以内 




所要電気量 0～10 V，Max 150 A 
200 V 単相 50／60 Hz，約 1.5 kW 
  
 
Fig. 5-2 測定試料の概観 














































 1111111 sincose 1 

iVVVV
i  ･････････････････････････････････････････(5-2) 
 2222222 sincose 2 

iVVVV
i  ･･･････････････････････････････････････(5-3) 
であるから、 










































ルチメータ  ー 31440A により読み取る。
HP4194A 及び、31440Aは GP-IB 注1)インターフェイスによって、パーソナルコンピュー
タ PC-9821V13 と接続され、制御、データ処理がなされている。制御プログラムは、古澤












Fig. 5-4 自動平衡ブリッジ法の基本構成 
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Table. 5-2 インピーダンス測定装置の仕様 
インピーダンス測定装置 
HP4194A Impedance／Gain-Phase Analyzer（HEWLETT PACKARD社）の仕様 
テスト周波数 
範囲 100 Hz ～10 MHz(測定ケーブル長 1 m) 
分解能 1 mHz 
確度 ±20 ppm(23±5 ℃) 
測定回路モード 並列等価回路 
測定範囲、最高分解能 
測定パラメータ |Z |, |Y |, , R, X, G, B, L, C, D, Q 
測定範囲 10 m～100 M 






測定プログラム IANAZ （古澤准教授 製作） 
OS MS-DOS N88BASIC 
本研究で行ったインピーダンス測定の条件を以下に示す。 
Table. 5-3  インピーダンス測定条件 
温度領域 475～800 K 
周波数領域 100 Hz ~10 MHz 
雰囲気 N2ガス 
電極 Au・Ag 電極 
測定回数 昇温～降温を 1 サイクルとし 2 サイクル 
 





電極面積 S と電極間距離 l は以下の通りである。 




電極面積 S  
[mm2] 
電極 
LiAlSi3O8 4.6 23.54 Au 
NaAlSi3O8 4.6 31.28 Au 




第４節 MAlSi3O8焼結体におけるインピーダンス ― Cole-Cole プロット ― 

































        Fig. 5-6  MAlSi3O8焼結体のCole-Cole プロット 














ここで Z0 は直流抵抗率、Z∞ は高周波の極限におけるインピーダンスであり、本研究では































実験的には、イオン伝導度iは Cole-Cole plot から見積もられる値であり、イオン伝導
以外の電気伝導度eは分極法から見積もることができる。分極法とは、電極としてブロッ




また実験に用いた装置の概略図は Fig. 5-8 に示す。 
 
 
                       (a)                                (b) 
Fig. 5-7 ある時刻において直流電圧を印加した時の 










Fig. 5-8 分極法による輸率測定の装置の概略図 
 
 









 ･･････････････････････････････････････････････････････････････ (5-8) 
の関係よりイオン伝導以外の電気伝導度eを求めた。 
このeとインピーダンスプロットから得られるiを用いて見積もられた MAlSi3O8の輸
率の値がTable. 5-5 に示されている。 




























Table. 5-5  分極法により見積もられたMAlSi3O8の輸率 
試料 輸率 
LiAlSi3O8 96.4 % 
NaAlSi3O8 97.0 % 
KAlSi3O8 92.0 % 
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第 6節 有効媒質近似によるデータ補正 
 Table. 3-2 に示したように、作製した試料の充填率はそれぞれ LiAlSi3O8が 72.3 %,  

































を用いて、充填率が 100 %時の電気伝導度に近い値を算出した。ここで pAは充填率、
a.g.は焼結体内の隙間の電気伝導度でありa.g.＝0 とした。また、(5-10)式に示されているよ
うに充填率 100 %の時の焼結体の電気伝導度は実験で得られた電気伝導率に補正係数を
かけたものであることが分かる。作製した試料における補正係数 AをTable. 5-6 にまとめ
た。 
 








第 7節 MAlSi3O8焼結体における電気伝導度の温度依存性 
Fig. 5-10 は作製した MAlSi3O8焼結体の直流電気伝導度の温度依存性である。この Fig. 
5-10 はTable. 5-6 の有効媒質近似により補正したものである。Fig. 5-10 に示されているよう
に直流電気伝導度は温度の上昇と共に指数関数的に増大することがわかった。これは
MAlSi3O8における電気伝導が熱活性型の伝導メカニズムであることを示している。さらに、
KAlSi3O8 と LiAlSi3O8 の電気伝導度はほぼ同等であるが、NaAlSi3O8 は LiAlSi3O8 と
























によって与えられる。ここで前置因子はキャリア密度 N や試行周波数 Γ、跳躍距離 a
などの関数であり、は活性化エネルギーである。 
実験データを式(2-12)でフィッティングをした結果、それぞれ活性化エネルギー とし
てLi= 0.74 eV、Na= 0.70 eV、K= 0.77 eV が見積もられた。イオン導電体における活性









































Fig. 5-10 MAlSi3O8焼結体の直流電気伝導度の温度依存性 
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at 500 K 
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第 9節 MAlSi3O8焼結体における Jump relaxation model による低周波領域の解析 
 






イオンはこの 2 つのポテンシャルの重ね合わせたポテンシャル（Effective single-particle 
potential）中の最小サイトを占有することになる (Fig. 5-12(b))。 
伝導イオンは effective single-particle potential の底であるAサイトから最隣接Bサイトに
向かって熱活性化エネルギーの助けを借りて跳躍する。この最初の跳躍の後、伝導イオン
の動きには 2 つのパターンが考えられる。 
1 つは Fig. 5-13(a)で示すように、Aサイトから Bサイトに跳躍したイオンに対し、その
Coulomb 相互作用により周囲のイオンが緩和することで、新たに B サイトが effective 
single-particle potential の底になる場合である。この移動は successful hop と呼ばれる。また、
この緩和によりBサイトの effective single-particle potential が下がることは hole diggingと呼
ばれている（Fig. 5-13(b)）。 
もう 1 つは Fig. 5-13(c)に示すように、緩和が完了し B サイトが effective single-particle 
potential の底になる前にイオンが再び A サイトに戻ってしまう場合である。この移動は







Fig. 5-12(a) Fig. 5-12(b) 
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K. Funke らはこの考えをもとに Jump relaxation model を提案した[18]。詳細はRef. 18 を
参照されたい。K. Funke らの Jump relaxation model によると、電気伝導度の周波数依存性
の低周波部分と高周波の分散領域を別々の直線で近似し、それぞれの直線の交点を与える
周波数を fcと定義し、縦軸を log[’ / dc - 1]、横軸を log[ f / fc ]としてプロットすると、その
プロットは 1 つの直線上に載る。その直線の傾き p は normalised backhop rate と normalised 
hole-digging rate の比 
rate digging-hole normalised
rate backhop normalised
p  ････････････････････････････････････････(5-12) 
を与えるとされている。ここで normalised backhop rate とは backhop が起こる割合であり、
normalised hole-digging rate とは successful hop が起こる割合である。 




Fig. 5-13(a) Fig. 5-13(c) 






第 10節 MAlSi3O8焼結体における電気伝導度の周波数依存性 
 












1/' dc ･････････････････････････････････････････････････････････････(5-13) 
ここで、dcは直流電気伝導度、fcは crossover 周波数を示す。電気伝導度の低周波部分と高
周波の分散領域をそれぞれ直線で近似したところ、fcはそれぞれ Li：fc = 3.2×104  Hz、 
Na：fc = 7.8×104  Hz、K：fc = 5.0×104  Hz となった。この値を用いて、縦軸を log[ ’ / 




































































































（Fig. 5-15内の直線）。この直線の傾きは作製したすべての試料においてp = 0.71であった。
これは normalised hole-digging rateの方がnormalised backhop rateよりも大きいことを示して






第 11節 MAlSi3O8焼結体におけるMaster curve による解析 
 
複素電気伝導度の実部’はmaster curve で解析することもできる。master curve とは縦軸
を log[ ’/dc]、横軸を log[ f / dc T ] としてプロットしたもので、同じイオン輸送特性を
持つものは一つのmaster curve で重ねることができる[18-21]。詳細はRef. 18-21 を参照さ
れたい。 
そこで、Fig. 5-16 は 500 KにおけるCole-Cole プロットから見積もった直流電気伝導度
































Fig. 5-16   500 KにおけるMAlSi3O8のmaster curve 
 






(1) MAlSi3O8 ( M = Li, Na, K )を固相反応法による合成を行った。 
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